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Cyanurchlorid reagier t  bei Raumtempera tu r  mit Dimethylformamid un te r  Bildung einer  Additions- 
verbindung vom Vilsmeier-Haak-Typ. Bei d e r  wei teren Umsetzung mit Dimethylformamid ents tehen 
aus dieser Additionsverbindung un te r  Eliminierung von 3 Mol CO, und Spaltung des Cyanurr inges 
3 Mol des bisher unbekannten 3-Dimethylamino-2-azaprop-2-en-l-ylidendimethylammoniumchlorids, 

[(CH,),N-CH=N--CH= N(CH,)?) CIo, das  als Azaisologes des zuerst  von W. T. Simpson dargestell ten 
N-Methyl-[2-dimethylaminovinyl)-formimin-methojodids [(CH,),N-CH=CH-CH-N(CH,),] JQ, aufzu- 
fassen ist. Die Konstitution dieses Salzes konnte  durch Spaltungsreaktionen und unabhangige Syn- 

thesen, sowie durch UV- und IR-Spektrum sichergestellt werden. 
M i t  anderen Formylverbindungen sekundare r  Amine reagiert Cyanurchlorid in analoger Weise. 
Die auf diesem W e g e  gewonnenen Aminoazapropenylidenammoniumsalze sind geeignete  Zwischenpro- 
dukte ,  aus  monosubsti tuierten Hydrazinen o d e r  aus Amidinen durch Angliederung von-CH=N-CH< 

Triazole bzw. Triazine aufzubauen;  z. B. 2-Phenyl-I .3.5-triazin aus Benzamidin. 

@ 
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2.4.6-Trichlor-I .3.5-triazin, Cyanurchlorid, ist  ein wich- 
tiges Ausgangsmaterial zur  Herstellung von Triazin-Deri- 
vaten'). Soweit es sich nicht um den Austausch der Chlor- 
atome gegen andere Atome oder Atomgruppen handelt, 
ist Cyanurchlorid gegeii chemische Agentien bestandig. Le- 
diglich durch konzentrierte Schwefelsaure wird es bei 
150 OC vollstandig zu HCI, C02  und (NH,),S04 gespalten,). 

UberlaRt man eine Losung von Cyanurchlorid in der 
dreifachen Gewichtsinenge Dimethylformamid sich selbst, 
so scheidet sich innerhalb weniger Minuten ein farbloses, 
kristallisiertes Produkt ab. Nach etwa 30 Minuten geht 
dieses unter starker C0,-Entwicklung und Temperatur- 
erhohung wieder in Losung, und nach beendeter Gasent- 
wicklung erstarrt  die dickflussige, meist noch hei5e Masse 
zum Kristallkuchen eines farblosen Salzes der Zusammen- 
setzung C,H,N,CI, das keinen Triazinring mehr enthalt. 

- .N 
(CH,),N=CH-o--C' kc-o-cH=N(CH,),  

Struktur 

Diesem Addiikt, das aus  1 Molekul Cyanurchlorid und 
2 Molekiilen Dimethylformamid besteht, kann die Kon- 
st i tution I zugeschrieben werden. Sie ergibt sich schon aus 
der Analogie zu der von H .  Bredereck und Mitarbeitern4) 
bewiesenen Struktur  der Addukte aus N-substituierten 
Methylformamiden und Phosphoro~ych lo r id~) .  Mit Anilin 
liefert I in der von H .  Bredereck4) beschriebenen Weise 
N.N-Dimethyl-N'-phenyl-formamidiniumchlorid (L I I )  und 
2-Phenylamino-4.6-dihydroxy-l.3.5-triazin ( I  I ) 5 ) .  Ein wei- 
terer Beweis fur  das Vorliegen des Triazinringes ergab sich 
aus der Umsetmng des Adduktes I rnit Wasser und mit 
Athylalkohol. I3ei dieser exotherm verlaufenden Reaktion 
bildet sich jewcils Cyanursaure ( IV)  in quantitativer Aus- 
beute neben Dimethylformamid und HCI bzw. Athyl- 
chlori d. 
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Als Trichlorid der Cyanursaure bildet Cyanurchlorid 
analog anderen Saurechloriden mit Dimethylformamid ein 
Additionsprodukt nach Art eines Vilsmeier-Haak-Adduk- 
tes3). Dieses ist in Dimethylforinamid schwer loslich und 
stellt den zunachst beobachteten Niederschlag dar. Seine 
Bildung ist nur mal3ig exotherm. Verglichen mit anderen 
Additionsprodukten der gleichen Art  besitzt dieses Addukt  
eine bemerkenswerte Stabil i tat  und chemische Eigentum- 
lichkeiten, deren nahere Untersuchung interessant und 
lohnenswert erschien. 
l )  E .  M .  Smolin 11. L. R a p p o r t :  s-Triazines and  Derivates, in A. 

Weissberger: The  Chemistry of Heterocyclic Compounds. Inter-  
science Publishers, New York-London 1959. 

$) P. Klason, J. prakt .  Chem. 31, 152 [1886]; H .  Fierz-Duuid 11. M ,  
Mafter,  J. SOC. Dyers Colourists 53, 424 [1937]. 

3, A. Vilsmeier u. A. Haak ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 119 [1927]; 
H .  H .  Bossard, R .  Mory ,  M .  Schmidt u .  H .  Zollinger, Helv. chini. 
Acta 32, 1653 [1959]. 
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Das aus dem Addukt  1 im weiteren Reaktionsverlauf mit 
Dimethylformamid unter C0,-Entwicklung entstehende 
Endprodukt  der Zusammensetzung C5HI4N,CI ha t  ausge- 
sprochenen Salzcharakter. Es ist in Wasser rnit neutraler 
Reaktion und in Alkoholen sehr leicht loslich, la5t sich aus 
Pyridin, Athylenchlorid oder Chlorbenzol in Form gro5er 
Prismen kristallisieren und ist durch den Schmelzpunkt, 
insbesondere durch den Schmelzpunkt des Pikrats,  charak- 
terisierbar. Auf Grund der Zusammensetzung, der Menge an 
gebildetem CO, und der Tatsache, dab  die Umsetzung von 
Cyanurchlorid rnit Dimethylformamid nahezu quant i ta t iv  
unter  Bildung von n u r  einem Produkt  verlauft, I a B t  sich 

4 ,  H. Bredereck u. Mitarbeiter, Chem. Ber. (12, 837 [1959]. 
5 )  Vgl. auch  Z .  .4rnofd u. F .  Sorrn, Chem. Listy 57, 1082 [1957] und 

,) A. Ostrogouicfi u.  V .  Crasu, Gazz. chim. ital. 77, 496 [1941]. 
Ch. J u f z ,  Chem. Ber. 91, 850 [1958]. 
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der eingangs geschilderte Versuch i n  seinem Gesamtablauf ist. Nach der von H .  KuhnlO) theoretisch fundierten Regel 
durch die summarische Gleichung ruft  der Ersatz einer mittleren Methingruppe in einem Po- 

(CNCI), + 6 (CH,),N-CH=O + 3 C,HIpN,CI + 3 CO, lymethinfarbstoff durch ein Aza-N-Atom eine solche hypso- 
beschreiben7). Die Ermittlung der Konstitution fur  die chrome Verschiebung hervor, wenn zwischen dieser mitt- 
Verbindung C,H,,N,CI wurde dadurch erleichtert, dal3 aus leren Methingruppe und den endstandigen N-Atonien eine 
dem Salz mit waBriger Natronlauge neben NaCl nur Ammo- ungerade Anzahl von Methingruppen steht.  Eine hatho- 
riiak und Dimethylformamid entsteht. Aus diesem Grund chrome Verschiebung tri t t  auf, wenn diese Anzahl gerade 

c ist. I n  dem neuen Diinethylamino-2-aza- 
+ H,O II I1 prop - 2 -  en - 1 - ylidendimethylamnionium - [(CH,),N-CH=N-CH=N(CH,)z] Cl@ =% (CH,),N-CH + N H ,  + HC-N(CH,), 

+ chlorid (V) liegt mit einer Methingruppe V 0 0 

0 L Q das bisher unbekannte Anfangsglied die- 
[(CH,),N=CH-N=CH-N(CH,),! CI@ [(CH,),N-CH=CH-CH=N(CH,),] X@ ser Reihe vor. 

Va VI 
Bei der katalytischen Hydrierung von V 

in Alkohol in Gegenwart von Raney-Nickel ninlmt das Dop- 
pelbindungssystem 2 Mol H, auf unter Aiifspaltung in Tri- 
methylamin und Dimethyl-formamidiniumchlorid (VI I ) .  

konnte auf die Konstitution eineS 3-Dimethyl-amino-2- 
azaprop-2-en-l-yliden-dimeth~lammoniumchlorids (v) ge- 
schlossen werden. Die Resonanz v - Va der hohen 
Stabilitat des Salzes Rechnung. Damit kommt eine Analo- c 

[(CH,),N-CH=N-CH=N(CH,),] CI@ --' cH& gie des neuen Salzes zu den von W .  T. Simpsons)  und von 
Z. Arnofdg) dargestellten 3-Dimethylaminoprop-2-en-l- V 

yliden-dimethylammoniumsalzen VI zum Ausdruck, die @ 
auch bei spateren Syntheseversuchen mit dem Salz V (CH,),N-CH, + [H,N-CH=N(CH,),] CIR 

VII beobachtet wurde. Diese Analogie der beiden Salze V und 
V l  zeigt sich deutlich in  der grol3en Ahnlichkeit der IR- 
Spektren (Abb. 1). 

Beim Behandeln der methanolischen Losung mit Na- 
Methylat wird V in Acetal- und Aminkomponenten aufge- 

spalten, was durch folgendes Reaktionsschema 
wiedergegeben werden kann : 

Wellenl~iigr I :'. I 

[(CH,),N-CH=N-CH=N(CH,),] o n (  '21'3 

+;NaOCH,: 

OCH, 
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(CH,),N-CH=N-CH + HN(CH3), (CH,),N-CH-NH + CH-N(CH,), 
I Wellenzahl Icm-1 1 

Abb. 1 .  IR-Spektren der Verbindungen V und V1 

Der Vergleich der UV-Spektrenga) beider Salze (Abb. 2) 
zeigt, daB das Absorptionsmaximum des Salzes V gegen- 
uber dem des Salzes VI u m  386 A hypsochrom verschoben 
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.4bb. 2. UV-Spektren der Verbindungen V (---) und VI (-) 

') DBP.-Anm. F 30129 IVb/12  o [1959], Farbenfabriken Bayer 
AG., Erf.: H .  Gold. 

*) W .  T. Simpson, J. Amer. chem. SOC. 77, 754  [1949]. 
9, Z .  Arnold, Collect. czechoslov. chern. Commun. 24, 764 [1959]. 
0s) Prof. Dr. M .  Pestemer danke ich fur  Aufnahrne und Diskussion 

der Spektren. 

IX OCH, X CH,O XI 

Nach dem Abtrennen des NaCl und dem Abdestillieren 
von Methanol und Dimethylamin unter vermindertem 
Druck, wobei auch das niedrigsiedende Dimethylformamid- 
dimethylacetal (XI )  ubergeht, bleibt ein Gemisch zuruck, 
aus dern N.N-Dimethyl-formamidin (X)  als Hydrochlorid 
gefallt und aus dem dasDimethylacetal des N-Formyl-N'.N'- 
dimethyl-formamidins ( I  X )  destilliert werden kann. 

Das auf diese Weise gewonnene Dimethylformamid-di- 
methylacetal (XI)  entspricht in seinen Eigenschaften dem 
von H. Meerwein 11) erstmals beschriebenen Dimethyl- 
formamid-diathylacetal. Das Acetal I X, das als Aza-lsolo- 
ges des Dimethylamino-acrolein-dimethylacetals aufzu- 
fassen ist, zeigt die gleiche Reaktionsfahigkeit wie eine 
acetalisierte N-Formylverbindungll"). Mit der Alkoholyse 
des Aza-Salzes V ist gleichzeitig eine einfache und bequeme 
Methode zur Herstellung der Dimethylformamid-acetale 
gegeben. Wesentlich einfacher ist die Alkoholyse des Tetra- 
methyl-formamidiniumchlorids (X1 I I)1z), denn hier ent- 
steht als Nebenprodukt nur Dimethylamin, das bei der 
Destillation nicht stort. 

[(CH,),N-CH=N(CH,),] CIQ + NaOC,H, + HOC,H, 4 
CB 

XI11 
OC,H, 

(CH,),N-CH + HN(CH,), + NaCl 
I 

XI1 OC,H, 

l o )  H .  Kuhn, Helv. chim. Acta 34, 2371 (19511; Chimiad, 203 L19501; 
Fortschr. Chem. org. Naturstoffe [Wien] 76, 169 [1958]; 17, 404  

11) H .  Meerwein. Angew. Chem. 77, 5 3 0  [1959]. 
l l a )  Prof. Dr. H .  Meerwein danke ich fur  private Mitteilungen. 
l2) Z .  Arnold,  Collect. czechoslov. chem. Commun. 24, 760 119591. 

[1959]. 
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Synt hesen 

Das Aza-Salz V ermoglicht neuartige Synthesen. In ihm 
liegen sowohl 1)irnethylformarnid und N-Formyl-N'.N'-di- 
methylformamidin als auch N-Formylformamid in reak- 
tionsfahiger Form vor. Reaktionsfahige Formen des Dime- 
thylformamids kennt man bereits in seinen Acetalen und 
im Tetramethyl-formamidiniumchlorid. Mit ihrer Hilfe las- 
sen sich Orthoester der Ameisensaure synthetisieren. Mit 
dem neuen Salz V und den daraus mit Alkoholaten erhalt- 
lichen Acetalen des N-Formyl-N'.N'-dimethylformamidins 
( IX)  gelingt es. die Gruppierungen (CH,),N-CH=N-CH( 
bzw. --CH=N- CH( einzufuhren. So reagiert das Acetal 

Die Destillation der Mischung aus dem Acetal I X  und 
Dimethyl-formamidin (X) bereitet Schwierigkeiten, weil 
die Komponenten unter Abspaltung von Alkohol zu rot- 
braunen Olen reagieren. 

Die Spaltung des Aza-Salzes V in die reaktionsfahigen 
Acetale 1 X und XI und in Aniinkomponenten lie13 vermu- 
ten, daS diese Komponenten zusammen rnit HCI wieder 
zu V zusammengefiigt werden konnen. Dies ist in der Ta t  
der Fall. 

c, H 5 0  
0 

[(CH,),N-CH=NH,] CIO f HC-N(CH,), 

C,H,& XI \ 0 
[(CH,),N-CH=N-CH=N(CH3,2] I X ebenso wie Dimethylformamid-diathyiacetal mit reak- 

C H 3 0  7 tionsfahigen Methylenverbindungen; rnit N-Athylrhodanin 
, N=CH 

/ N = C H  
[(CH,),$H,] C10 + HL--N=CH-N(CH,), + 1x 

I CH,O IX C6H6-NH-NH2 -+ C,H,-NH I + C,H5-N, 

XVI 
CH=N CH-N 
I 

N (C H 3)2 

Wie mit Dimethylformamid reagiert Cyanurchlorid auch 

C0,-Abspaltung und Bildung von Aminoaza-proPenyliden- bildet sich leicht das gut kristallisierte Yondensationspro- 
ammoniumsalzen der allgemeinen Formel XIV (Vgl. Ta- dukt X v .  Bet dem Versuch, das Phenylhydrazon des 
belle 1). Dabei ist die Reaktionsfahigkeit der Formylver- Formyl-dimethyl-formamidins aus Phenylhydrazin und  
bindungen jedoch verschieden und die Isolierung eines dem Acetal 1 >; darzustellen, bildet sich unter Dimethyl- 
Primaradduktes nur  in wenigen Fallen, Z. B. beim N- amin-abspaltung und Ringschlufi I -phenyl-l .3.5-triazol 
Formylpyrrolidin, dann moglich, wenn die Umsetzung in (XV1)13). 
einem Verdunnungsmittel wie Benzol oder Athylenchlorid 
ausgefuhrt wird. Dal3 eine Reaktion stattfindet, laSt sich (cH,),N-CH=N -CH=C' \ 
immer an einer teilweise recht sthrmischen C0,-Entwick- 
lung erkennen. Mit Cyanurbromid, Cyanurfluorid und 
Chlorcyan konnten ahnlich verlaufende Reaktionen nicht 

Bildungsweise 

niumsalze kann auf Grund des nahezu quantitativen Ver- 
laufs der Umsetzung von Cyanurchlorid mit Dimethyl- 
formamid nur einfach sein und schlief3t die Bildung freier 

mit anderen Formylverbindungen sekundarer Amine unter 

S 
C H = N  

1 CS ~ >N-R 
OC\ / N=CH 

XVI: R = C , H ,  I X V  C,H, X V I I :  R=CH,-CH,-OH 
beobachtet werden. XVIII:  R =CH,-CH2-N(C,H,), 

Die gleiche Reaktion gelang mit 2-Hydroxy-athylhy- 
Der Bildungsniechanismus der Azapropenyliden-ammo- drazin und 2-Diathylamino-athylhydrazin. Die Hydro- 

chloride der Triazole XVI, XVII und XVl I l  bilden sich 
glatt und leicht beim Erwarmen einer Mischung ails dem 
Hydrazin mit dem Aza-Salz V. 

^. 
CI 

I 

lonen oder Radikale mit Sicherheit aus. Es kann ange- 
nommen werden, dal3 sich bei der Umsetzungstemperatur 
von 60 "C aus dem bei 30 "C zunachst gebildeten 2: 1-Ad- 
dukt I unter weiterer Aufnahme von I Molekiil Dimethyl- 
formamid ein 3: I-Addukt (XV) bildet. Dieses lagert sich 
nun in einem gfeitenden Ladungsaustausch in das Triazin- 
trion-Derivat XVa um. Wenn sich n u n  den polarisierten 
CO-Gruppen des Triazintrion-Ringes Dimethylformamid 
in seiner polarisierten Form nahert (XVb; das Formel- 
bild gibt wegen der Symmetrie des Molekuls nur 1/3 wie- 
der), so konnen durch Ladungsverschiebung CO, und V 
entstehen. 

(C H 3 ) & l i ~  

XV b X V  a 

Aus Guanidin und dem Aza-Salz V bzw. dem Acetal I X  
lafit sich in einfacher Weise 2-Amino-1.3.5-triazin (XIX)14) 
darstellen. 

r m 

I X  

N=CFI-N=CH-N(CH3), 'N=CH' 
XIX -~ 

13) G. Pellizrari, Gazz. chim. ital. 24 1 1 ,  227 [1894]. 
14) Vgl. H .  Bredereck u. Mitarbeiter, Angew. Chem. 77, 774 j19591. 
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Aus Benzamidin ist es moglich, je nach den Reaktions- Dimethylforinamid-dimothylacetal ( X I )  und Dimethylaceta1 des 
bedingungen, ein Mono- und ein Diphenyltriazin ZLI ge- N-Formyl-N'.N'-diniethylforrnamidins ( I X )  
w h e n .  2-Phenyl-1.3.5-triazin (XX)15)  bildet sich vor- In  eine Losunq von 92 g Natriurn in l , 6  Liter Methanol werdcn 
zugsweise, daS 1x eingesetzt wird, Llnd 2.4- bei 20 " C  654,G F Aza-Salz V (4  Mol)  einpetrapen. Nsch 48 11 
Diphenyl-,  .3,5-triazin (xx,) la) entsteht beim Zusam,nen- Stelien wird die durch Abdrucken in der Drucknutsche erhaltene 

methanolische Losunq bei 40-60 "C Badtemperatnr 
schmelzen von Benzamidin rnit dem Aza-Salz V. und 70 Tocr eingedarnpft. Die Fraktionierung des in 

Kiihlfallen bei -10 'C  u u d  -40 'C itufgefangenen 
methavolisclien Destillats iiber eine gute  Kolonnc, \N=cg xx erbrachte 60 g Dimethylformamid-diniethylacetal 
(XI ,  Kp,,, 107-108 "C, n%= 1,3988, d20=  0,8990). 
Aus dem vom Methanol befreiten Alkoholysenpro- 

' N - c H \ ~  dukt  kounten bis Kp,  65°C (Badtemperatur bis 
/ \N=CH xxI 170 "C)  250 g herausdestilliert werden; als Ruck- 

s tand blieben 110 g eines braunen zahen sieli zer- 
setzenden Produktes. Die Rektifikation des Destillats erqab 150 g 

l C e H 5  

+ [(CH,),N=CH-N=CH-N(CH,),] 0 C1- + C,H,-C 
kNH V 

C6H5-c. 

NH2 + (CH,O),CH-N=CH-N(CH,), + C,H,-C 
IX 

Experimenteller Teil 

Gyanurchlorid-Dimethylforrnamid(2:1)-Addukt ( I )  

184,4 g Cyanurchlorid (1 Mol) werdeu in 600 ccm Dimethyl- 
formamid bei 20°C gelost und die klare Losung unter Kiihlen rnit 
Eiswasser (10 " C )  geriihrt. Die Kristallisation beginnt bereits nach 
30 miu. Nach 6 h wird der dicke Kristallbrei rnit 600 ccrn kaltem 
Dioxan verdiinnt, abgesaugt, zweimal rnit je 200 ccm kaltern 
Dioxan und dann noch dreimal rnit j e  300 ccm absol. Ather auf 
dem Filter gewaschen. Nach dern Trocknrn irn Vakuum iiber Ak- 
tivkohle und NaOH erhalt man 320 g (= 96,8 % )  des Adduktes I 
als farbloses Kristallpulver. vc-0 = 1720 em-', VNH = 3330 
ern-' und 2900 ern-l (s) ,  Amax = 250 und 314 nip. 

3-Dimethylamino-2-azaprop-2-cu-l-yliden-dimeth~l- 
ammoniumchlorid ( V )  

184,4 g Cyanurchlorid (1 Mol) werden in  600 ecm Diniethyl- 
formamid gelost. Nach 10 min beginnt die Resktion. Durch zeit- 
weiliges Kuhlen niit Eiswasser h i l t  man die Temperatur bei 50 bis 
60 " C .  Der zunachst ausgefallene Niederschlag des Adduktes I geht 
im Verlauf der esothermen Reaktion und unter C0,-Entwicklung 
(insge,samt 67 Liter) wieder in  Losung. Noch 90 min ist die Reak- 
tion beendet. Dcr beim Abkiihlen entstandene Kristallkuchen wird 
rnit 500 ccrn Aceton verruhrt, bei 1 5  "C abyesaugt, auf dern Filter 
rnit Aceton gewaschen nnd im Vakuum iiber Aktivkolile und 
NaOH getrocknet. Man erhalt 426 g (= 87 % )  des Aza-Salzes V 
als uahezu farbloses, hygroskopisches Kristallpulver ( F p  = 103 "C).  
v ~ - ~  - = 1600 crn-l, vNH = 3330 em-', h,,, = 268 m!L. 

3-Phenylmethylamino-2-azaprop-2-en-l-yliden- 
phenylmethylamrnoniumchlorid 

Die Losung von 92 9 Cyanurchlorid (0,5 Mol) in  424 g N-Forniyl- 
methylanilin (ca. 3 , l  Mol) wird aul 10&120 "C erwarrnt. \Venn 
die CO,-Entwicklung (36 Liter) aufgehort hat ,  a i r d  abgekiihlt, 
abgesaugt und das Salz mit Aceton gewsschen. Ausbeute: 215 g 
(= 5 0 % ) .  Goldgelbe irn U V  blau fluoreszierende Kristalle ( F p  = 
204 " C ) .  Pikrat (aus Alkohol): F p  = 106 "C. 

117 
-CH2-(C H z)2-CHz- 145 174 

-CHz-(CHz)8-CHz- 124 12 126 
-(CHz)z-O-(CH2)2- 1 110 67 154 

_ _ - ~  ~- 

- 

Tabelle 1 

Die anderen in Tabelle 1 aufgefuhrten Aza-propenyliden-amino- 
niumsalze XIV wurden analoq dargestellt. Verlauft die Reaktion 
rnit geringer Ausbeute, so  bleibt das Salz meist gelost und mu13 
durch vorsichtige Zugabe von Dioxan, Aceton oder Essigester zur 
Kristdlisation gebracht werden. 

Is) F .  C. Schaefer u. G. D. Peters, J. Arner. chern. SOC. 87, 1473 [1959.] 
le) F.  Kraff u. G. Koenig, Ber. dtsch. chern. Ges. 23, 2383 [lS90]. 

Dimethylacetal I X  (Kp14 98"C, n%= 1,4649). 
Das Kondensationsprodukt XV des Acetals I X  mit  iT-Athyl- 

rhodanin entsteht aus molaren Mengen der Komponenten bei 
50-70 "C. Aus Methanol orangerote Nadeln (Fp  176 "C) .  

Dimethylformamid-diathylacetal (XI I )  
136,5 g Tetrarnethyl-iormamidiniumchlorid (1 Mol) werden in 

eine Losung von 23 g Natrium in 650 ccm absol. Alkohol eingetra- 
gen. Nach 16 h Stehen bei 20 " C  wird das alkoholischr: Filtrat iiber 
eine gute  Kolonne vom Alkohol befreit und der Riickstand ohne 
Kolonne dest,illiert. Man erhalt 100 g (= 6 8 % )  des Acetals XI1 
(Kp,,, 133,5 "C, n s =  1,4080). 

1-Phsnyl-1.2.4-triazol (XVI)  
163,7 g Aza-Salz V (1 Mol) und 108 g Phenylhydrazin (1 M o l )  

werden verruhrt und auf 60 "C erwarrnt. Die Reaktion ist dann 
exotherni; das entweichende Dimethylamin kann in mit Eiswasser 
gekuhltem Alkohol aufgefangen werden. Nach 30 niin bei 90°C 
hsben sich 40 g Dimethylamin gebildet. Das Reaktionsprodukt 
wird in Ather aufgenornmen, die atherische Losunq rnit Wasser ge- 
wsschen und destilliert. Man erhalt 112 g (= 77 % )  Triazol XVI 
(Kp17 150-160 "C, Lit.13): Kp 266 "C; Pikrat: F p  160-161 "C). 

1-(2-Hydroxyathyl)-l.2.4-triazol (XVII)  
76 g 2-Hydroxy-athylhydrazin (1 Mol) werden rnit 163,7 g Aza- 

Salz V vermischt. Unter heftiger Reaktion entwickelt sich sofort 
Dimethylamin. Man halt noch 1 h bei 100 "C, verdiinnt mit Me- 
thanol, neutralisiert mit 1 Mol Na-Alkoholat und dampft die me- 
thanolische Losunc ein. 70 g (= 62:L) Triazol XVII  gehen bei 
170-171 O C  (Destillat ers tarr t )  iiber. Pikrat (aus Alkohol): F p  
1OG-109 "C. 

1-(2-Diathylaminoathyl)-1.2.4-triazol ( X V I I I )  
131,2 g 2-Diathplarniuo-athylhydrazin (1 Mol) werden mit 

163,7 g Aza-Salz V (1 Mol) analog urngesetzt. Durch Destillation 
werden 84 g (= 50 % ) Triazol XVIII  vorn Kp,, 123-126 "C isoliert. 

2-Amino 1.3.5-triazin (XIX) 
108 g Na-Methylat (2  Mol) werden in 800 ccm absol. Alkohol ge- 

lost. Dazu gibt man bei +5 "C 90 g Guanidincarbonat (1 Mol) und 
163, 7 g Aza-Salz V (1 Mol) und kocht 5 h unter RiickfluB. Weun 
die heille Losung vorn Kochsalz in der Drucknutsche getrennt 
wird, kristallisieren au8 dem Filtrat 50 g (= 52 % )  2-Amino-1.3.5- 
triazin ( X I X ) .  F p  233 "C, Lit.14): F p  2 2 6 ° C ;  Pikrat: F p  194 bis 
195 "C. 

2-Phenyl-1.3.5-triazin (XXI)  
23 g Natrium werden in  400 cem Methanol gelost, 163,7 g Aza- 

Salz V und 120 g Benzamidin (1 Mol) zugegeben. Man IaHt 2 Tage 
bei 20°C steheu und destilliert das Methanol der geklarten me- 
thanolischen Losung bei 40-60 " C  und 70 Torr ab. Beini EingieDen 
des zuriickbleibenden Oles i n  600 ccm Wasser fallen 80 (= 50 "/b) 
2-Phenyl-1.3.5-triazin vom Kp,,, 265-280 T, Fp 68 ,'C (Lit.',): 
F p  = 63-65 "C) aus. 

2.4- Diphenyl-1.3.5-triazin (X  X) 
120 g Benzamidin (1 Mol) und 163,7 g Aza-Salz V werden irn 

Wasserbad bei 60 "C zusarnniengeschmolzen. Man halt 30 min bei 
60°C und 30 rnin bei 90°C. Beim EingieOen der Schmelze in  
400 ccrn Wasser fallen 95 g (= 40 % )  2.4-Diphenyl-1.3.5-triazin 818 

schnell erstarrendes 01 aus. Aus Alkohol Nadeln vom F p  76-77 "C 
(Li t . lR):  Fp 75 " C ) .  Aus der alkoholischen Mutterlauge lassen sich 
geringe Mengen 2-Plienyl-1.3.5-triazin ( X X I )  isolieren. 

[A 6.51 Eingegangen am 1. August 1960 
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